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Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft eine wasserquellende Zusammensetzung. Die Erfmdung betrifft insbesondere eine 
wasserquellende Zusammensetzung, die an Stellen in Fahrzeugen, Gebauden, verschiedenen Maschinen und 
ahnlichem an wendbar ist, welche wasser- oder f euchtigkei tsdicht sein mflssen. 

In Fahrzeugen, Gebauden, Maschinen, eta werden Stellen, die wasser- oder feuchtigkeitsdicht sein miissen 
mit einem Dichtungsmitte! gefflllt. urn ein Eindringen von Wasser oder Feuchtigkeit zu verhindern. 

Unter den Dichtungsmitteln, welche im Stand der Technik bekannt sind, gibt es wasserquellende Dichtungs- 
mittel, die aus einem polymeren Grundmaterial (hauptsachlich einem Kautschuk) und aus einem wasserquellen- 
den Polymer, wie Starke, und einem Polyacrylat bestehen. 

Wenn em Dichtungsmittel tange Zeh in Fahrzeugen, Gebauden, Maschinen, etc. verwendet wird, kdnnen sich 
an abgedichteten Stellen aufgrund seines Zerfalls und/oder Kontraktion, verursacht durch den EinfluB von 
ultravioletten Strahlen, Hitze oder ahnlichem oder aufgrund von Verformung der Fahrzeuge, Gebaude Maschi- 
nen, etc, LOcken oder Spake bilden. Daraus resultiert, daB seine Dichtungswirkung dazu neigt, im Laufe der Zeit 
abzunehmeiL Wenn es jedoch mit Wasser oder Feuchtigkeit in Beruhrung kommt, quillt ein wasserabsorbieren- 
des Polymer, welches darin enthalten ist, und vergrdOert das Volumen des Dichtungsmittels. AIs Folge davon 
konnen Lucken oder Spalte, die sich an abgedichteten Stellen gebildet haben, automatisch aufgefullt werden und 
die Dichtiingsfunkuon eines wasserquellenden Dichtungsmittels kann daher tiber einen langen Zeitraum auf- 
rechterhalten werden. 

Es ist jedoch ein langer Zeitraum, z. B. bis zu einer Woche, bis zur Vollendung der Quellung erforderlich da ein 
l^autscnuk, das Grundmaterial eines solchen Dichtungsmittels, eigentlich eine hydrophobe Substanz und mit 
Wasser mkompatibel ist 

Solch ein wasserquellendes Dichtungsmittel ist deshalb nutzlos, wenn eine schnelle Quellung erforderlich ist, 
wie z. B. bei einem Regen. Aus diesem Grand wurden wasserquellende Dichtungsmittel nur in solchen Fallen 
angewendet, in denen ein schneller Schutz gegen Wasser nicht erforderlich war. 

Durch die Erfindung soli die Aufgabe gelost werden, eine wasserquellende Zusammensetzung herzustellen 
die in der Lage ist, mit einer hohen Quellrate schnell zu quellen, wenn sie mit Wasser in Beruhrung kommt 

Eine wettere Aufgabe der Erfindung ist, ein wasserquellendes Dichtungsmittel herzustellen, das in der Lage ist, 
schnell zu quellen. wenn es mit Wasser in Beruhrung kommt, urn die Lucken aufzufullen, die sich in Fensterrah- 
men von Fahrzeugen und Gebauden oder an Verbindungen verschiedener Maschinen gebildet haben. 

Die Aufgabe wird gemaB der Erfindung durch eine Zusammensetzung gelost, welche 5 bis 200 Gewichtsteile 
ernes wasserabsorbierenden Polymers und 5 bis 50 Gewichtsteile eines Isocyanates pro 100 Gewichtsteile eines 
Additionsproduktes aus emem niedermolekularen Polyoiefinpolyol mit Hydroxylgruppen an seinen MolekQIen- 
den und einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 1000 bis 5000. und Ethylenoxid enthait 

Weitere Ziele der Erfindung werden beim Verstehen der erlauterten AusfOhrungsformen offensichtlich 
welche beschneben oder auf welche in den beigefugten AnsprOchen hingewiesen wird, und verschiedene 
Vorteile, auf die hier nicht verwiesen wurde. werden einem Fachmann bei der Anwendung der Erfindung in der 
Praxis deutlich. & 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von bevorzugten Ausfuhrungsbeispielen detailliert beschrieben 

In der Erfindung werden Polyolefinpolyole verwendet, welche an den Molekulenden Hydroxylgruppen auf- 
weisen und ein durchschnittliches Molekulargewicht von 1 000 bis 5000 haben. 

Eines der Kennzeichen der niedermolekularen Polyolefinpolyole besteht darin, dafl die Hydroxylgruppen, die 
sie enthalten, in der Lage sind, mit verschiedenen Substanzen verschiedene Reaktionen einzugehen. 

AuBerdem sind die niedermolekularen Polyolefinpolyole in hohem MaBe mil Kautschuken kompatibel wel- T? J 
che ausgezeichnete Wetter-, AHerungs- und Ozonbestandigkeit aufweisen, wie vulkantsierte Kautschuke 
Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymerkautschuks und Ethylen-Propylen-Copolymerkautschuke. Niedermolekula- Cv> 
re Polyolefinpolyole haben auch den Vorteil, daB aus einer Mischung eines oder mehrerer Polyolefinpolyole mit / 
einem oder mehreren Kautschuken oder durch Auftragen der Poryolefmpolyole selbst auf die Oberflache eines 1 
geformten Kautschukprodukts geformte Kautschukprodukte mit ausgezeichneten Eigenschaften erhalten wer- 
den kdnnen. Deshalb kdnnen niedermolekulare Polyolefinpolyole als Ausgangsmaterial fur eine wasserqueUen-^ ™< 
de Zusammensetzung sehrgeeignet sein. j \ 

Der Erfmder hat herausgefunden, daB die Polyhydroxypolyolefine in der Gegenwart eines Aminkatalysatorst C ^ C 
mit Ethylenoxid Additionsreaktionen eingehen und ein auBerst hydrophiles Produkt ergeben. ' 



urn 



rylat-CopoIymer (em wasserabsorbierendes Polymer) und einem IsocyanaTTTeThetzungsmittel) versetzt 11 
wurde und einer Hartungsreaktion unlerworfen wurde, ein Produkt erhalten werden konnte, welches beim 
Eintauchen in Wasser eine sehr hohe Quellungsrate aufweist 

Der Erfinder hat die gleichen Versuche mit verschiedenen wasserabsorbierenden Polymeren durchgefuhrt, 
wie mit Carboxymethylzellulosen, hydrolysierten Polyacrylonitrilen, hydrolysierten Polyacrylsauren, einer Mi- 
schung aus Starke und hydrolysierten Polyacrylonitrilen und einer Mischung aus Starke und Natriumpolyacryla- 
ten, und erhielt fast dieselben Ergebnisse. Diese wasserabsorbierenden Polymere werden in einer Menge von 5 
bis 200 Gewichtsteilen, vorzugsweise 50 bis 200 Gewichtsteile, pro 100 Gewichtsteile des genannten niedermole- 
kularen Polyolefinpolyol-Ethylenoxid-Additionsprodukts beigemischt Wenn die Menge des wasserabsorbieren- OU 
den Polymers mehr als 200 Gewichtsteile betrfigt, weist die resulderende Zusammensetzung eine ObermaBige \ 
Quellung auf. Andererseits sind wenigstens 5 Gewichtsteile des wasserabsorbierenden Polymers erforderlich 
urn eine brauchbare Quellungsrate zu erhalten. 

Die Menge Isocyanate, die als Vernetzungsmittel verwendet wird, betragt vorzugsweise ungefahr 10 Ge- 
wichtsteile pro 100 Gewichtsteile des genannten Polyhydroxypolyolefin-Ethylenoxid-Additionsprodukts, AIs 
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Beispiele von Isocyanaten, die in der Erfindung verwendet werden, kdnnen Diisocyanate, wie Toluoldiisocyanat 
4,4 -Diphenylmethandnsocyanat, hydriertes 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat, t.5-Naphthalindiisocyanat, Xy- 
loldusocyanat, hydnertes Xyloldiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanar und multi- 
funktionelle Isocyanate, wie 4 > 4' > 4"-Triphenylmethantriisocyanat und Tris-(p-isocyanat-phenyl)-thiophosphat 
genannt werden. r 

Urn die Vernetzungsrealction der Isocyanate zu bcschleunigen, kann die Reaktionsmischung erhitzt werden. 
Es ist audi mdghch, einen H§rtungsbe$chleuniger zu verwenden. wie Zinnoctylat, etc, um die Vernetzunesreak- 
tion be, Raumtemperatur schnell ablaufen zu lassen. Bei der Herstellung der wasserqueUenden Zusammenset- 
zung der Erfindung kftnnen das niedermolekulare Poryolefinpolyol-Ethylenoxid-Additionsprodukt und das was- 
serabsorbierende Polymer in einem Innenmischer zusammengeknetet werden, und das Isocyanat kann danach 
c '? e il ng f IH-?' Y, er i en ' Um . d ! e Vemetzungsreaktion zu bewirken. Es ist auch moglich, dem gekneteten Produkt 
solche Additive fOr Kautschuke beizumischen, wie 1) Antioxidantien. z. B. 2.6-Di-t-butyl-p-cresol. 2.6-Di-t-butyl- 
4-ethylphenol. etc.; 2) Mittel zur Erhdhung der Alterungsbestandigkeii, z. B. Phenyl-a-naphthylamin, N N'-Di- 
phenyl-p-phenylendiamm, etc; 3) Fullstoffe, z. B. RuB, Calciumcarbonat. Ton und hydrierte Kieselsaure; und 4) 
Weichmacher. z. B. Dioctylsebacat, Mineralele, etc ' 

Die so erhaltene wasserquellende Zusammensetzung kann so wie sie ist oder nachdem sie zusatzlich mit einem 
wwd* ^sungsmmel versetzt worden ist, um ihre Viskositat zu senken, als Dichtungsmittel verwendet 

Durch die Anwendung der wasserqueUenden Zusammensetzung an Fensterrahmen in Fahrzeugen und Ge- 
bauden oder an Verbindungen in verschiedenen Maschinen, kann das Eindringen von Wasser und Feuchtinkeit 
T " e « ,nre «nen durch die LOcken, die sich in den Fensterrahmen und an den Verbindungen gebildet haben 

K^a. S * w C Zus f mm , enset2un 8 ziembch schnell quillt, wenn sie mit Wasser oder einer sehr 
leuchten Atmosphare in Verbindung kommt 

„„^ U ^." dem ht die wasserquellende Zusammensetzung der Erfindung in hohem MaBe mit Naturkautschuk und 
verschiedenen synthetischen Kautschuken kompatibel. Die Zusammensetzung kann deshalb in Form einer 
Mischung mit einem Kautschuk zur Herstellung eines geformten Produkts, wie Dichtungen, Packungen, Man- 
schetten, Dichtungsnnge und Dichtungsstreifen (Dichtungsmittel flir Fensterrahmen von Fahrzeugen (rolling 
stocks)* verwendet werden. Die gleichen wasser- und feuchtigkeitsabdichtenden Wirkungen konnen bei der 
Anwendung solcher geformter Produkte erreicht werden. 



■Beispiel 



Einhundert (100) Gewichtsteile Polyhydroxypolyolefin-Ethylenoxid-Additionsprodukt (MKU-111 von Mit- 

* ^ST^^T"!?' ^ T e, l he$ , a " seinen MolekQIenden Hydroxylgruppen aufweist.(Hydroxyl- 
wert = 28,2mg KOH/g) und ein durchschnitthches Molekulargewicht von 10Q<H5ir5d00 hat, 100 GewVhtsteflev 
™ r • ^ 0 '^ ,n y' a ' k o ho 0 , N atriumacrylat -Copolymer (Sumika Gel SP-520 yon Sumitomo Chemical Co, Ltdf 

SSSft W R . U k Und 20 n . Gewichtstei,e Paraffinhaltiges Verf a hren S ^eichmaeher) W urdenTn einer 
offenen 8- Inch-Trommel bei einer Temperatur von 30°C 10 Minuten lang geknetet 

k "i. dem ^ k ? eteten Pr , odulc i wurden 10 Gewichtsteile 1,6-Hexamethylendiisocyanat hinzugefugt und die 
e^ebea S ° hung WUrde 1 StUnde auf ,50 ' C erhitzt - um eine wasserquellende Zusammensetzung A zu 

Wasserquellende Zusammensetzungen B, C. D und F wurden in gleicher Weise wie oben hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB das verseifte Polyvinylalkohol-Natriumacrylat-Copolymer (Sumika Gel SP-520) in den in Tabel- 
le 1 angegebenen Mengen verwendet wurde. In dieser und in anderen Tabellen bedeutet 'Teile" "Gewichtsteile". 

Tabelle 1 

Wasserquellende Zusammensetzung Verseiftes Polyvinylalkohol-Nairiumacrylat-Copolymer (Sumika Gel 

'-..SP-520) 

B 30 Teile 

c 50 Teile 

D 100 Teile 

E 150 Teile 

F 200 Telle 

In den Vergleichsbeispielen 1 bis 4, welche im folgenden beschrieben werden, sind wasserquellende Dich- 
tungsmittel dargestellt, die zum betreffenden Stand der Technik gehdren. 

Vergleichsbeispiet 1 

In einem BR-Typ-Bumbuiy-Mischer wurden die IComponenten aus Tabelle 2 vermiscbt und die erhaltene 
Mischung in emer offenen S-Inch-Trommel 10 Minuten bei einer Temperatur von 50«C geknetet Zu dieser 
Mischung wurden anschHeOend 2 Gewichtsteile Schwefel je 1 Gewichtsteil 2-Mercaptobenzothiazol, Tetrame- 
thylthiuramdisulfid und Zinkdimethyldithiocarbamat (Vulkanisationsbeschleuniger) zugegeben. Nach dem Kne- 
ten wurde die erhaltene Mischung 30 Minuten bei 150° C stehengelassen. um ihre Vulkanisation zu erzielen 
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Tabelle 2 



EPDM 
FEF-RuB 



100 Teile 

5 ~ . 60Teile 

Abgesetztes Calciumcarbonat 30Tei!e 
Paraffinhaltiges Weichmacherdl ! qq Tei | e 

Stearinsaure , Tej| 

Zinkoxid 5TeUe 

, 0 Verseiftes Polyvinylalkohol-Natriumacrylat-Copolymer lOTetle 

Die wasserquellenden Dichtungsmittel der Vergleichsbeispiel 2 bis 4 warden in gleicher Weise wie b*\ 
mer in den in Tabelle 3 angegebenen Mengen verwendet wurde. 

15 

Tabelle 3 

Vergleichsbeispiel verseiftes Polyvinylalkohol-Acrylsaure-Copolymer 

20 2 30Teile 

3 50Teile 

4 lOOTeile 

25 a n!?.n en 7 e ^ hsbeiSpi i len 5 bis *' We,che im fo| g en den beschrieben werden, wurden Polyhydroxypolyolefine 
anstelle des Additionsproduktes von Polyhydroxypolyolefin und Ethylenoxid verwendet ynyaroxypo, y° Iefine 

Vergleichsbeispiel 5 

30 chS^denMilSS^H H? 6 ^^^9^ (Polytail-HA von Mitsubishi Chemical Ind. Ltd.). wel- 
lo^ ha nn«r ^ . " Hydnwcylgruppen aufwe.st und ein durchschnittliches Molekulargewicht von 1 000 bis 
5000 hat, lOOGewichsteile hydrolysiertes Polyvinylalkohol-Natriu m acrylat-Copolymer(Sumika Gel SP-520 von 
Sumuomo Chem,cal Co, Ltd.* 30 Gewichtsteile FEF-RuO und 20 Ge^chtste^^aS iSes VerfahrS 

35 S£5 } C ' e,nCr Temperatur von 3000 10 Minuten lang in einer off7nenTlnch-f^^ 

g l eknete,en Product wurden 15 Gewichtsteile 1.6-Hexamethylendiisocyanat gegeben und die resultie 

nt w« ChUng n U ^ e 1 | tUndC 3Uf 15 °° C erhitZt « um eine wasserquellende Zusammenselzung'zu ergeben 
D.e wasserquellenden Zusammensetzungen der Vergleichsbeispiele 6, 7. 8 und 9 wurden in de riS Weise 

<o ^^oSS^^-^T^ da V aS h L dr ° ,ysierte P^'yvinylalkohol-NatriumacXofpoS 
40 ^oumiica uei 5P-520) in den in Tabelle 4 angegebenen Mengen verwendet wurde. 

Vergleichsbeispiel 9 

Eine wasserquellende Zusammensetzung wurde in gleicher Weise hergestellt wie die wassernueHonH* 7^»™ 
45 mensetzung A, mit der Ausnahme, daB 300 GewichsteUe "Sumika Gel SP&^ntSSS^^^ 
verwendet wurden. (Die anderen Bestandteile wurden in den gleichen Mengen verwendeg 

Tabelle 4 

so Vergleichsbeispiel hydrolysiertes Polyvinylaikohol-Natriumacrylat-Copolymer 

(Sumika Gel SP-520) 



55 



6 30Teile 
1 SOTeile 
« lOOTeile 



60 



65 



Die so hergestellten wasserquellenden Zusammensetzungen A bis F und die wasserquellenden Zusammenset 
zungen die in den Vergleichsbeispielen I bis 9 hergestellt wurden, wurden auf eine GroBe von 10 xtoxloTm 

SSt n • n r gCSCh !I menen Pr ° ben WUrden in Wasser von 23 ° C Setaucht. und ihre Quell ungs^ozintslT 
2£? HiI% Q M Ilra L en ^ Urd n " * emesse * Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargesteit In 'dSSSe 

nnpllnnfrcpr^teo,, - (Gewicht nach QueliungWGewich t vor Quellung) 

(Gewicht vor Quellung) x 100 ( 0/o ) 
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Aus den Ergebnissen aus Tabelle 5 geht hervor, dafl die wasserquellenden Zusammensct^nn^n a k;* p 
Quellungsprozemsatze und Quellungsraten aufweisen. welche weitaus hlhen SSSSlll 



Pro ben 
A 
B 
C 
D 
E 
F 

Vergleichsbeisp. 
1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 



Zeit (h) 
03 



20 
60 
200 
350 
400 
430 

12 
15 
17 
22 
9 
11 
13 
18 
500 



55 
166 
500 
910 
1050 
1180 

15 
18 
21 
26 
12 
14 
17 
22 
1320 



Tabelle 5 



145 
440 
1300 
2000 
2430 
2670 

18 

22 
26 
33 
15 
18 
22 
28 
2980 



150 
450 
1320 
2120 
2400 
2690 

22 
25 
30 
40 
18 
22 
25 
36 



') Die ursprunglichc Form der Probe wurde als Folge der Quellung nicht beibehalten. 
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450 


460 


450 


1320 
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1320 


1310 


2100 


2110 


2110 


2120 


2120 


2420 


2410 


2410 


2420 


2420 


2670 


2680 


2680 


2670 


2670 


34 


50 


57 


77 


91 


51 


64 


73 


95 


116 


56 


73 


83 


106 


125 


75 


94 


109 


145 


166 


32 


46 


53 


74 


88 


47 


60 


70 


92 


110 


52 


68 


79 


102 


121 


70 


90 


105 


140 


161 
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25 



30 



Patentanspriiche 

Powers' 2nd "SmSS 6 T ha ' tend 5 2 °° Gewi <*«""e *nes wasserabsorbierenden 
r 2 en^£K^^^^^ 

iS^hS^SS^^S^^^T^ Carboxymethylzellulosen, hydrolysierte Polyacry- 
£?&5£SrX^^ 8US und Mrolysierten Pojcry.onitr^n u7d 

3. Verwendung der wasserquellenden Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 als Dichtungsmittel. 
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